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Patentanmeldung 
D .H6H8 

"Zur Verwendung mit Textilwaschmittelii geeignete, Bleich- 
aktivatoren enthaltende Tablette" 

Es sind Vaschmittel bekannt, die neben den tiblichen reini- 
gend wirkenden Waschaktivsubstanzen, Aufbausalzen und blei- 
chend wirkenden Perverbindungen sogenannte Bleichaktivatoren 
enthalten. Bei diesen Aktivatoren handelt es sich um Carbon- 
sfiurederivate, die mit den Perverbindungen unter Bildung von 
Persauren reagieren und damit die Bleichwirkung der Gemische 
erhBhen bzw. eine Bleichung bei verhaTLtnismSflig niedrigen 
• Waschtemperaturen ermSglichen. Die Lagerung derartiger Vasch- 
mittel wirft dedoch erhebliche Probleme auf, da unter dem 
EinfluB hBherer Luftfeuchtigkeit bereits bei Raumtemperatur 
die Perverbindungen und Bleichaktivatoren miteinander reagieren 
kSnnen, was zu.einem Verlust an-Aktivsauerstoff ftihrt. Sind 
oxydationsempfindliche Stoff e zugegen, beispielsweise. optische 
Aufheller, so kSnnen diese oxydativ zerstSrt werden. Haufig 
tritt dabei gleichzeitig ein unangenehmer Geruch auf, der auf 
fltichtige Oxydationsprodukte zurtickzufllhren ist. Aber auch 
in solchen Waschmitteln, in denen die Perverbindungen mit 
HUllsubstanzen versehen oder getrennt von den ilbrigen Wasch- 
mittelbestandteilen aufbewahrt sind, urn eine Wechselwirkung 
mit den Ubrigen Bestandteilen auszuschalten, kSnnen StSrungen 
auf tret en. Da die Bleichaktivatoren sehr reaktionsfahige 
Acylierungsmittel darstellen, kSnnen sie mit empfindlichen 
Vaschmittelbestandteilen, z.B. Duftstoffen oder optischen 
Aufhellern reagieren und diese in ihren Eigenschaften beein- 
trSchtigen. 
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Es wurde bereits vorgeschlagen, die aus dem Bleichaktivator 
bestehenden Pulverpartikel mit einem Oberaug zu versehen, 
um Wechselwirkungen mit dem Aktivator und den Perverbindungen 
zu veiWiden. Als Uberzugsmittel wurden beispielsweise was- 
serlttsliche, hochmolekulare Verbindungen, wie Polyglykole, 
Polyvinylalkohol oder CelluloseSther, oder wasserunlBsliche 
Stoffe, wie Fettsaure oder Fettalkohole empfohlen, die auf 
den Aktivator aufgesprtlht Oder aufgranuliert werden. Es hat 
sich Jedoch gezeigt, dafl diese wasserlBslichen Verbindungen 
nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der Lagerbestandig- 
keit fUhren. Die bekannten unlbslichen Uberzugsmittel bewir- 
ken zwar eine gewisse Zunahme der Lagerbestandigkeit, Jedoch 
ist die Losungsgeschwindigkeit der umhiillten Partikel in 
kaltem oder maflig warmem Wasser zu gering. Das ftihrt dazu, 
dafl die Mittel bei der Anwendung in automatischen Waschma- 
schinen zum Teil ungelSst in den Einspiilvorrichtungen zuriick- 
bleiben bzw. sich nicht genUgend schnell in der nur mSflig 
warmen Lauge auflSsen, so dafl die Bleichwirkung in dem be- 
sonders wichtigen Bereich von A0° bis 60°C unzureichend ist. 

Veiterhin kann es fur den Verbraucher erwtinscht sein, ein 
einheitlich zusammengesetztes, bleichendes Waschmittel so- 
wohl fUr pflegeleichte, d.h. bei 40° bis 60°C zu waschende 
Textilien als auch fllr KochwSsche zu verwenden. Voraussetzung 
hlerzu ist, dafl das Waschmittel wahlweise im niedrigen wie 
im hohen Temperaturbereich gute Blelcheigenschaften besitzt. 
Die herkBmmlichen Waschmittel erfUllen diese Voraussetzung 
Jedoch nicht vollkommen. 

Durch die vorliegende Erfindung werden diese Nachteile 
vermieden bzw. eine erhebliche Verbesserung erzielt. Ge- 
genstand der Erfindung ist eine zur Verwendung in perhy- 
drathaltigen Textilwaschmitteln geeignete Tablette, gekenn- 
zeichnet im wesentlichen durch einen Gehalt von 85 bis 98 
Gew.-# mindestens eines mit Wasserstoffperoxid PersSuren 
bildenden kSrnlgen Bleichaktivators,. dessen durch Tritation 
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bestiimnter Aktivierungswert mindestens 3 betrSLgt, 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent eines wasserloslichen, f ilmbildenden Polymeren, 
mit dem die aus dem Bleichaktivator bestehenden KSrner flberzo- 
gen sind,1,6bis 15 Gew.-Jf einer in Wasser IBslichen bzw. quell- 
baren Starke und/oder Carboxynethylstttrke sowie 0,2 bis 1,5 
Gew.-JE an Magnesium- und/oder Calciumsalzen von gesfittigten, 
16 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltenden FettsSuren. 

Geeignete Tabletten weisen einen Durchnesser von 5 bis 50 ram 
und eine Dicke von 2 bis 25 mm auf • 

Als Bleichaktivator en, die nit Wasserstof fperoxid bzw. Perhydra- 
ten in w&Ariger LSsung organische Persfiuren bilden, koirjnen bei- 
spielsweise N-Acyl-, O-Acyl-Verbindungen sowie Kohlensaure- bzw. 
Pyrokohlens&ureester in Prage, deren Aktivierungswert fUr die 
Perverbindungen (= Titer) wenigstens 3, vorzugsweise wenigstens 
4,5 ist. Dieser Aktivierungswert wird in folgender Weise bestinnt 

L6sungen, die 0,615 g/1 NaBO^ . H 2 0 2 . 3 H £ 0 (4 mMol/1) und 2,5 
g/1 Na i| P 2 0^ . 10 K 2 0 enthalten, verden nach ErwiLrcen auf 60° C 
mit 4 mMol/1 Aktivator versetzt und 5 Kinuten unter Riihren auf 
der angegebenen Tenperatur gehalten. Dann gibt nan 100 ml die- 
ser FlQssigkeit auf ein Genisch von 250 g Eis und 15 ml Eis- 
essig und titriert sofort nach Zugabe von 0,35 g Kaliumjodid nit 
0,1 n NatriumthiosulfatlSsung und Starke als Indikatorj die da- 
bei verbrauchte Menge an ThiosulfatlOsung in ml ist der Akti- 
vierungswert (= Titer); bei einer lOOSigen Aktivierung des ein- 
gesetzten Peroxids wiirde sie 8,0 ml ausnachen. 

Von den unten noch zu beschreibenden Typen von Aktivatoren 
eignen sich besonders Verbindungen nit einem Schmelzpunkt von 
wenigstens 70° C, vorzugsweise wenigstens 100° C und insbeson- 
dere von wenigstens 150° C. Weiterhin soli das Xquivalentgevicht 
dieser Verbindungen (unter Xquivalentgewicht wird hier der 
Quotient aus dem Molekulargevicht 

- 4 - 
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und der Anzahl im MolekUl vorhandener Acylreste bzw. Koh- 
lensSure- Oder Pyrokohlensaurereste verstanden) hBchstens 
170, vorzugsweise hbchstens 130 und insbesondere hochstens 
110 sein. Zu den erfindungsgemafl brauchbaren Aktivatoren 
gehSren 

a) die aus den DBP-Schriften 1 162 967 und 1 291 317 be- 
kannten N-diacylierten und N,N'-tetraacylierten Amine wie 
z.B. N.N.N'.N'-Tetraacetyl-methylendiamin bzw. -Sthylen- 
diamin, N,N-Diacetylanilin und N,N-Diacetyl-p-toluldin bzw. 
1 , 3-diacylierten Hydantoine, wie z.B. die Verbindungen 1,3- 
Diacetyl-5,5-dimethylhydantoin und 1 ,3-Dipropionyl-hydantoin; 

b) die aus der britischen Patentschrif t 1 00) 310 bekannten N- 
Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, beispielsweise die Verbindungen 
N-Methyl-N-mesyl-acetamid, N-Methyl-N-mesyl-benzamid, N-Methyl- 
N-mesyl-p-nitrobenzaraid, und N-Methyl-N-mesyl-p-methoxybenzainid; 

c) die in der schweizerischen Patentschrift. 407 587 beschrlebenen 
N-acylierten cyclischen Hydrazide, acylierten Triazole Oder Ura- 
zole wie z.B. das MonoacetylmaleinsSurehydrazid; 

d) die in der DP-Anmeldung P 17 19 574.3-43 beschrlebenen 0,N,N- 
trisubstituierten Hydroxylamine wie z.B. 0-Benzoyl-N,N-succlnyl- 
hydroxy lamin, O-Acetyl-N, N-succlnyl -hydroxy lamin, O-p-Methoxy- 
benzoyl-N.N-suocinyl-hydroxylamin, 0-p-Nitrobenzoyl-N,N-succinyl- 
hydroxy lamin und 0,N,N-Triaeetyl-hydroxylamin; 

e) die aus der DOS 1 801 713 bekannten N,N'-Diacyl-sulfurylaniide, 
beispielsweise ^N'-Dlmethyl-^N'-diacetyl-sulfurylaraid, und 

N, N 1 -DiSthyl-N, N • -dipropionyl -sulfurylaraid ; 

f ) die Triacylcyanurate, beispielsweise Triacetylcyanurat und 
Trlbenzoylcyanurat der DAS 1 294 919; 

g) die aus der schweizerischen Patentschrift 3*7 930 bzw. der 
DBP-Schrift 693 049 bzw. der DOS 1 444 001 bekannten Carbon- 

s Mure anhydride wie z.B. BenzoesSureanhydrld, m-Chlorbenzoesaure- 
anhydrid, Phthalsaureanhydrid, 4-Chlorph.thalsaureanhydrid; 
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h) die aus der schweizerischen Patentschrift 348 682 bekannten 
Zuckerester, be Is pi els we ise Glue osepentaace tat; 

i) die l,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazolidine der DOS 1 801 l4i, 
beispielsweise die Verbindungen l,3-Diformyl-4,5-diacetoxy-imid- 
azolidin, l,3-Diacetyl-4,5-diacetoxy-imidazolidin, 1,3-Diacetyl- 
4,5-dipropionyloxy-imidazolidinj 

J) die aus der DOS 1 594 865 bekannten Verbindungen Tetraacetyl- 
glykoluril und Tetrapropionylglykolurilj 

k) die in der DP-Anraeldung P20 38 106.0 beschriebenen diacy- 
lierten 2,5-Diketoplperazine wie z.B. 1,4-Diacetyl -2, 5-dike to- 
pi perazin, l,4-Dipropionyl-2,5-d.iketopiperazin; 
1 , 4 -Dipr opiony 1 -3 , 6-d ime tbyl -2 , 5-dike topiperazin; 

1) die in der DP-Anmeldung P 21 12 557.5 beschriebenen Acy- 
lierungsprodukte von Propylendiharnstoff bzw. 2,2-Dimethyl- 
propylendiharns tof f (2,4,6, 8-Tetraaza-bicyclo- (3,3* 1 ) -nonan- 
3,7-dion bzw. dessen 9*9-Dimethylderivat) insbesonde*re der 
Tetraacetyl- oder der Tetrapropionyl-propylendiharnstoff 
bzw. der en Dlmethylderivate; 

m) die Kohlens&ureester der DOS 1 444 024, beispielsweise 
die Natriumsalze der p- (Kthoxycarbonyloxy ) -benzoesaure und 
p- ( Pro poxycarbonyloxy ) -benzolsulfons Sure . 

Von besonderem praktischem Interesse sind die unter a) und 

g) genannten Aktivatortypen. Bevorzugt kommt Tetraacetylglykol- 

uril in Mengen von 90 bis 97 Gew.-* zum Einsatz. 

Die Bleichaktivatoren sollen in korniger, irisbesondere granu- 
lierter Form vorliegen, wobei die KCrner einen mittleren Durch- 
messer von 0,05 bis 2 mm, vorzugsweise von 0,1 bis 1 mm aufwei- 
sen sollen. Die Korner sind mit einem Oberzug eines waaserias- 
lichen, filmbildenden Polymeren ttberzogen.Geeignete Polymere 
sind Carboxymethylcellulose und Carboxymethylstarke, Methyl- 
oder Hydroxyathylcellulose, Gelatine, Alginate, Polyathylen- 
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glykol, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylate 
und Polymethacrylate, wobei die Carboxylgruppen enthal- 
tenden Polymeren vorzugsweise in Form der Natriumsalze vorlie- 
gen. Auch Gemische von Polymeren kOnnen verwendet verden. Die 
Menge der filmbildenden Polymeren soli, auf das Gesamtgewicht 
der Tabletten bezogen, 0,2 bia 5 , vorzugsweise 0,3 bia 2 Gew.-X 
betragen. Als bevorzugtes Polymeres kownen CarboxymethylcelUlose 
in Anteilen bis zu 1 Gew.-* oder Polyvinylalkohol in Anteilen 
bis zu 2 Gew.-X in Prage. 

Bei der in den Tabletten enthaltenen Starke kann es sich urn 
native Starke, wie Kartoffel-, Mai s-, Weizen- oder ReisstSrke 
oder urn chemisch teilweise abgebaute bzw. chenisch abgewandelte 
Starkepraparate handeln. Besonders geeignet sind native Kartof- 
felstarke und Carboxymethylstarke, die pro Anhydroglucose-Ein- 
heit 0,15 bis 0,5 Carboxymethylgruppen aufweist. Brauchbar ist 
auch ein unter dem Markennamen "Noredux" im Handel erhaitliches 
durch thermischen Abbau im Vakuum in. Gegenwart geringer Mengen ' 
SSure und ggf . anschlieflende Vernetzung mit geringen Mengen Port,- 
aldehyd herstellbares StarkeprSparat, das in 5 *iger waAriger 
Losung bei 20 C eine Viskositat von 3000 bis 6000 cP, vorzugs- 
weise von K000 bis 5 000 cP aufweist. Auch Gemische der verge- 
nannten Starken und Starkepraparate, insbesondere Gemische aus 
Carboxymethylstarke und Kartoffelstarke, sind brauchbar. 

Als Gleitmittel, die in Mengen von 0,2 bis 1,5, vorzugsveise 
0.4 bis 1 Gew.-J anwesend sind, kommen in erster Linie Calcium- 
und Magnesiumstearat, ferner die entsprechenden Palmitate und 
Arachinate sowie deren Gemische mit Stearaten in Prage. 

- 7 - 



409828/0929 



2263939 

Henkel & Cle GmbH 7 wrruMmMid^D i|646 

Zur Verbesserung der Tablettierbarkeit und aer Zerfallselgen- 
schaften kBnnen die Gemische noch mineralische, feinpulvrige 
Adsorptionsmittel enthalten, insbesondere feinteiliges bzw. 
kolloidales Siliciumdioxid (Aerosil ® ) f erner Calciumhydrogen- 
phosphat, Calciumcarbonat , Magnesiumoxid, Magnesiumsilikat , 
Aluminiumoxid sowie Alumosilikate. Ihr Anteil kann bis 1,5, 
vorzugsweise 0,2 bis 0,8 Gew.-J betragen. Das Kleben kann auch 
durch Beschichten der PreAwerkzeuge mit f luorhaltigen Polymeren, 
z.B. Teflon®, verhindert werden. 

Zur Verbesserung des LBsungsvermBgens kBnnen die Tabletten bis 
zu 2 Qew.-? eines Netzmittels enthalten, beispielsweise Natriun- 
laurylsulf at , Natriundioctylsulfosuccinat , Natriumalkylsulfo- 
nat mit 10 bis 15 C~ At omen, Natriumalkylnaphthalinsulf onate 
bzw. andere oberf l&chenaktive Stoffe, wie sie nachstehend als 
BeBtandteile des Waschmittels, aufgeftihrt sind. Weiterhin kBnnen 
Parbstoffe bzw. Pigiaente anwesend sein, urn den Tabletten eine 
auffftllige, z.B. gesprenkelte FSrbung zu verleihen bzw. inten- 
siv schmeckende, physiologisch unbedenkliche Bitterstoff e, um 
einer Verwechslung mit medikamentBsen Tabletten durch den Ver- 
braucher vorzubeugen. 

- 8 - 
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Die Herstellunc der Tabletten erfolgt in der Weise, dafl man 
die Bleichaktivatoren zuvor unter Verwenduns Ublicher Granu- 
lier- und SprUhnischvorrichtungen nit einer wSBrigen LCsung 
der vorgenannten vasserlBslichen Polymeren granuliert, wobei 
die Partikel mit einem aus dem polymeren Material bestehenden 
rilmartigen Oberzug versehen werden. Als brauchbar haben sich 
LOsungen mit einen Polymergehalt von 1 bis 5 Gew.-* und einer 
Viskositat von nicht jnehr als 7000 cP erwiesen. Oeeignete Vor- 
richtungen sind beispielsweise Granuliertrommeln bzw. mit Ruhr 
organen ausgerdstete Oder nachdem Wirbelschichtprinzip arbei- 
tende Mischvorrichtungen. Oberschttssiges Wasser wird wfthrend 
des Granulierens, beispielsweise durch Zuftlhren erwannter 
Luft, oder in Anschlufl daran durch Nachtrocknen entfernt. 
Die Granulate werden anschlieflend mit den tlbrigen Be- 
standteilen vermischt und bei einem Prefidruck von 100 bis 
1000 kg/cm verprefit. Ein Durchmesser der Tabletten von 10 bis 
30 mm und eine Dicke von 3 bis 20 mm hat sich als zweckmafiig 
erwiesen, da Tabletten dieser Gr6fie gut zu handhaben sind und 
nit genQgender Geschwindigkeit in kaltem Wasser zerfallen. 

Die Zusanunensetzung der Tabletten ist so gewahlt, dafi die 
Tablette einerseits genUgend stabil ist. andererseits jedoch 
in Wasser von Raumtemperatur eine relativ kurze Zerfallzeit 
von 30 bis 60 Sekunden besitzt. Diese Eigenschaft ist von 
besonderer Bedeutung. da die Einspttlzeit und die in die Ein- 
splllvorrichtung eingespeiste Wassernenge bei den tlblichen voll- 
automatischen Waschmaschinen begrenzt sind. Die Tablette und 
der zudosierte Waschmittelvorrat 15sen sich etwa in der glei- 
ehen Zeitspanne. Dadurch wird verhindert, da£ das' noch im 
trockenen Zustand in der Waschtrommel liegende Textilgut im 
Bereich des Zulaufs mit LSsungen unterschiedlicher Waschmittel- 
und Aktivatorkonzentration in Bertlhrung kommt, was zu einem 
ungleichmSBigen Bleichergebnis ftthren kdnnte. 

- 9 - 
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Die Konfektionierung der Tabletten kann in der Weise erfolgen, 
dafi sie in eine Metall- oder Kunststoff olie eingesiegelt und 
in die mit Wasehmittel geftELlte Packung eingelegt oder an der 
Auflenseite der Packung angebracht verden. Im letzteren Palle 
veist die Packung vorzugsweise entsprechend eingeprSgte 
Yertiefungen zur Aufnahme der Tabletten auf . - 

Die Wasehmittel, mit denen die Tabletten in der vorgenannten 
Veiee kombiniert werden kBnnen, enthalten als Hauptbestand- 
teile oberflSchenaktive Waschrohstoffe, mindestens ein Auf- 
bausalz aus der ELasse der Polymerphosphate, Waschalkalien 
und Sequestrierungsmittel und Perverbindungen sowie weitere 
tibliche Waschhilfsmittel und Zusatzstoffe. Die Mittel kBnnen 
in fltlssiger, pulverformiger, kbrniger oder auch stttckiger 
Form vorliegen. 

Als Waschrohstoffe kommen anionische Verbindungen vom Sulf o- 
nat- oder Sulfattyp in Betracht, in erster Linie Alkylbenzol- 
sulfonate, beispielsweise n-Dodecylbenzolsulfonat, ferner 
Olefinsulfonate, «.-Sulf of ettsauren und der en Ester, primMre 
und sekundare Alkylsulfate sowie die Sulfate von athoxylier- 
ten oder propoxylierten hBhermolekularen Alkoholen. 

Weitere Yerbindungen dieser ELasse, die ggf . in den. Wasch- 
mitteln' vorliegen konnen, sind die hShermolekularen sul- 
t atierten Partialather und Partialester von mehrwertigen 
Alkoholen, wie die Alkalisalze der Monoalkylfither bzw. der 
Monof ettsSureester des Glycerinmonoschwef elsSureesters bzw. 
der 1,2-Dioxypropansulfons'Sure. Ferner kommeh Sulfate von 
Sthoxylierten oder propoxylierten FettsMureamiden und Alkyl- 
. phenol en sowie FettsSuretauride und Fettsaureisathionate 
infrage. Weitere geeignete anionische Waschrohstoffe sind 
Alkaliseifen von Fettsauren natiirlichen oder synthetischen 
Ursprungs, z.B. die Natriumseifen von Eokos-, Palmkern- oder 
TalgfettsSuren. 

-.**■ * * 
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Als switterionische Waschrohstoffe kommen Alkylbetalhe und 
insbesondere Alkylsulfobetaine infrage, z.B. das 3-(N,N-Di- 
methyl-N-alkylammonium)-propan-l-sulfonat und 3- ( N , N-Dime thyl - 
H-alkylammoniuin )-2-hydroxypropan-l-sulf onat . 

Die* anionlschen Waschrohstoffe kbnnen in Form der Natrium-, 
;.Kalium- und Ammoniumsalze sowie als Salze organischer Basen, 
• . Wie Mono-, Di- oder TriMthanolaoin, vbrliegen. Sofern die ge- 

* nannten anionischen und zvitterionischen Verbindungen einen 
aliphatischen Xohlenwasserstoffrest besitzen, soil dieser be- 
Torzugt geradkettig sein und 8 bis 22 Kohlenstoffatome auf- 

• weisen. In den Verbindungen mit einem araliphatischen Kohlen- 
vasserstoffrest enthalten die vorzugsweise unverzweigten Alkyl 

■ ketten im Mittel 6 bis 16 Kohlenstoffatome. - ' 

> Als nichtionische oberflachenaktive Waschaktivsubstanzen 
kommen in erster Linie PolyglykolStherderivate von Alkoholen, 
Fettsaurenund Alkylphenolen infrage, die 3 bis 30 Glykol&ther- 
gruppen und 8 bis 20 .Kohlenstoffatome im Kohlenwasserstoffrest 
enthalten. Besonders geeignet sind PolyglykolStherderivate, 
in denen die Zahl der XthylenglykolSthergruppen 5 bis 15 be- 
tragt und deren Xohlenwasserstoffreste sich von geradkettigen, 
primSren Alkoholen mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder von 
Alkylphenolen mit einer geradkettigen, 6 bis 14 Kohlenstoff- 
atome aufweisenden Alkylkette ableiten 

Veitere geeignete nichtionische Waschrohstoffe sind die was- 
eerlBslichen, 20 bis 250 XthylenglykolSthergruppen und 10 
bis 100 PropylenglykolMthergruppen enthaltenden PolySthy- 
lenoxidaddukte an Polypropylehglykol, Xthylendiaminopoly- 
propylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen 
enttalten tiblicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 
Athylenglykoleinheiten. Auch nichtionische Verbindungen vom 
Typ der Aminoxide und Sulfoxide, die ggf . auch Sthoxyliert 
sein kBnnen, sind verwendbar, . ; 

* * . • * * ■ ■ 
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Als Polymerphosphate kommen in erster Linie Tripolyphosphate, 
insbesondere das Pentanatrimtriphosphat infrage. Die Tri- 
phosphate kBnnen auch.im Gemisch mit hb'her kondensierten 
t Phosphaten, wie Tetraphosphaten, oder ihren Hydrolysepro- 
dukten, wie sauren oder neutralen Pyrophosphaten, vorliegen. 

Die Polymerphosphate konnen auch ganz oder teilweise durch - 
organische, komplexierend virkende Aminopblycarbonsauren ' 
ersetzt sein. Hierzu zahlen insbesondere Alkalisalze der 
NitrilotriessigsSure und XthylendiaminotetraessigsSure. Ge- 
eignet sind f erner die Salze der Diathylentriaminopentaessig- 
saure sowie der hoheren Homologen der genannten Aminopoly- 
• carbonsSuren. Diese Homologe kBnnen beispielsweise durch 
..Polymerisation eines Esters, Amids oder Nitrils des N-Essig- 
saureaziridlns und anschlieflende Verseifung zu carbonsauren ' 
Salzen oder durch Umsetzung von PolySthylenimin mit' chloressi© 
sauren oder bromessigsauren Salzen in alkalischem Milieu 
hergestellt werden. Yteitere geeignete Aminopolycarbonsauren 
sind Poly-(N-bernsteinsaure)-athylenimine und Poly-(N-tri- 
carballysMure)-Sthylenimine, die analog den N-Essigsaure- 
derivaten erhSltlich sind. 

Weiterhin kBnnen komplexierend virkende polyphosphonsaure 
Salze anwesend sein, z.B. die Alkalisalze von Aminopoly- 
phosphonsSuren, insbesondere Aminotri- (methylenphosphon- 
sMure ) , 1 -Hydroxyfithan- 1 , 1 -diphosphonsaure , Methylendiphos- 
phonsaure,'Xthylendiphosphonsaure sowie Salze der hBheren 
Homologen der genannten PolyphosphonsSuren. Auch Gemische 
der vorgenannten Komplexierungsmittel sind verwendbar. 

Als Waschalkalien kommen z.B. Alkalisilikate infrage, ins- 
besondere Natriumsilikat, in dem das Verhaitnis von Na g O t 
3i0 2 1 : 3,5 bis 1 : 1 betrflgt. Veitere geeignete Waschalkalien 
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Bind Carbonate, Bicarbonate und Borate des Natriums Oder 
Xallums. 

Als weiterer Mischungsbestandteil komaen Sauerstoff abge- 
bende Bleichmittel, wie Alkaliperborate, -percarbonate, 
-perpyrophosphate und -persilikate sowie Harnstoffperhydrat 
infrage. Bevorzugt wird Natriumperborat-tetrahydrat ver- 
wendet. Zwecks Stabilisierung der Perverbindungen kBnnen 
die Mittel Magnesiumsilikat enthalten, beispielsweise in 
Mengen von 3 bis 20 Gew.-*, bezogen auf die Menge an Per- 
borat. 



Bei der Aktivierung der Perverbindungen durch die in der 
Tablette enthaltenen Bleichaktivatoren werden Carbonsauren, 
wie z.B. EssigsSure, Propionsaure, Benzoesaure, frei und 
es empfiehlt sich, sun Binden dieser Carbonsauren ent- 
sprechende Alkalimengen zuzusetzen. Bei wirksamen Aktiva- 
toren ist eine Aktivierung bereits bei Einsatzmengen von 
0,05 Mol Aktivator pro g-Atom Aktivsauerstoff zu erkennen. 
Bevorzugt wendet man bei der VSsche 0,1 - 1 Mol Aktivator 
pro g-Atom Aktivsauerstoff an. 

Die Waschmittel konnen ferner optische Aufheller enthalten, 
insbesondere Derivate der DiaminostilbendisulfonsMure bzw. 
deren Alkalimetallsalze. Geeignet sind z.B. Salze der 
A, 4 • -Bis (-2»-amimo-/»«- n orpholino- 1 . 3 , 5-trizinyl-6«-amino )- 
atilben-2,2'-disulfonsaure Oder gleichartig aufgebaute Ver- 
bindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine DiSthanol- 
amlnogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine B-Methoxy- 
athylaminogruppe tragen. Weiterhin koamen als Aufheller 
fur Polyamidfasern solche vom Typ der Diarylpyrazoline in- 
frage, beispielsweise 1- (-p-Sulf onamidophenyl )-3- (p-chlor- 
phenyl)-A -pyrazolin sowie gleichartig aufgebaute Verbin- 
dungen, die anstelle der Sulfonamidogruppe eine Carboxymethyl- 
Oder Acetylaminogruppe tragen. Brauchbar sind ferner substi- 
tuierte Aminocuoarine, z.B. das 4-Methyl-7-dimethylamino- 
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Oder das 4-Methyl-7-dlSthylaminocumarin. Weiterhin sind 
als Polyamidaufheller die Verbindungen 1-(2-Benzimidazolyl)- 
2-(1-bydroxyathyl-2-benalaiidazolyl)-athylen und 1-£thyl-3- 
phenyl-7-diSthylamino-carbostyril brauchbar. Als Aufheller 
fUr Polyester- und Polyamldfasern slnd die Verbindungen 
2 ( 5-bl-(2-benzoxazolyl)-thiophen, 2- (2-Benzoxazolyl ^naphtho- 
ic 3-b J -thlophen und 1,2-Di-(5-methyl-2-benzoxazolyl)-athy- 
len geeignet. Veiterhin kSnnen Aufheller vom Typ der substi- 
tulerten Diphenylstyrile anwesend seln. Auch Gemische der 
vorgenannten Aufheller kSnnen verwendet werden. 

Die Mittel kSnnen ferner Enzyme aus der ELasse der Proteasen, 
Lipasen und Amylasen bzw. deren Gemische enthalten. Besonders 
geeignet sind aus BakterienstSmmen Oder Pilzen, wie Bacillus 
subtilis, Bacillus lichenif ormis und Streptomyces griseus 
gewonnene enzymatische Virkstoffe, die gegentlber Alkali, 
Perverbindungen und anionische Waschaktivsubstanzen relativ 
bestandig sind und auch bei Temperaturen zwischen 50° und 
70 C noch nicht nennenswert inaktiviert werden. 

Keitere Bestandteile, die In den erfindungsgemSflen Mitteln * ' 
•enthalten sein kSnnen, sind Neutralsalze, insbesondere Na- 

triumsulfat,,bacteriostatische Sto'ffe, wie halogenierte 
.PhenolSther und -thioSther, halogenierte Carbanilide und 

Salicylanilide sowie halogenierte Diphenylmethane, ferner 
.Parb- und Duftstoffe. • .'. * • * . . 



Fltfssige Mittel kSnnen auBerdem hydrotope Substanzen und 
ISsungsmittel enthalten, wie Alkalisalze der Benzol-, ' ■ 
Toluol- Oder Xylolsulfonsaure, Harnstoff, Glycerin, Poly- 
«lycerin, Di- oder Triglykoi, Polyfithylenglykol, Athanol, 
i-Propanol. und Itheralkohole. 



- Ik - 
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Oegebenenf alls konnen die Waschmlttel noch bekannte Schaum- 
dlmpfungsmittel enthalten, wie gesattigte Fettsauren Oder 
deren Alkalimetallseifen mlt 20 bis 24 Kohlenstoffatomen, 
Mhermolekulare FettsSureester bzw. Triglyceride, Paraffine, 
Trialkylaelamine und Silikonantischaunmittel. 

¥eitere geeignete Mischungsbestandteile sind Vergrauungs- 
inhibitoren, z.B. Natriumcelluloseglykolat, sowie die 
vasserlBslichen Alkalisalze von synthetischen Polymeren, 
die freie Carboxylgruppen enthalten. Hierzu zShlen die 
Polyester bzw. Polyamide aus Tri- und Tetracarbonsauren 
und zweiwertigen Alkoholen bzw. Diaminen. 

Die qualitative und quantitative Zusamaensetzung der Wasch- 
■ittel hangt weitgehend von deren Einsatzgebiet ab. Ihre 
quantitative Zusammensetzung kann f olgendem Schema ent- 
aprechen (Angaben in Gewichtsprozent): 

1 bis AO % mindestens einer Verbindung aus der Klasse der 
anionischen, nichtionischen und zwitterionischen Waschaktiv- 
substanzen, 

10 bis 80 * mindestens eines Aufbausalzes aus der Klasse der 
Polymerphosphate, Sequestrierungsmittel und Waschalkalien, 
5 bis 30 % einer Perverbindung, insbesondere kristallwas- 
serbaltiges Oder wasserfreies Natriumperborat, sowie deren 
Cemisch mit Stabilisatoren, 

0,1 bis 20 % sonstige Hilfs- und Zusatzstoife. 

Die Waschaktivsubstanzen kBnnen bis zu 100 #, vorzugsweise 
5 bis 70 % aus Verbindungen vom Sulfonat- und bzw. oder 
Sulfattyp, bis zu 100 %, vorzugsweise 5 bis 40 % aus nicht- 
ionischen Verbindungen vom Polyglykoiathertyp und bis zu 
100 %, vorzugsweise 10 bis 50 % aus Seife bestehen. Die 
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Aufbausalze kbnnen bis zu 100 J6 f vorzugsweise 25 bis 95 # 
aus Alkalimetalltriphosphaten und deren Gemischen mit Al- 
kalimetallpyrophosphaten, bis zu 100 %, vorzugsweise 5 bis 
50 # aus einem Alkalimetallsalz eines Komplexierungsmittels 
aus der ELasse der PolyphosphonsSuren, NitrilotriessigsSure, 
Xthylendiamonotetraessigs&ure und bis zu 100 vorzugsweise 
5 bis -75 % aus mindestens einer Verbindung aus der ELasse 
der Alkalimetallsilikate, Alkalimetallcarbonate und Alkali- 
metallborate zusammengesetzt sein. . . 

Zu den sonstigen Hilfs- und Zusatzstoffen zShlen neben den 
optischen Aufhellern insbesondere die Schauminhibitoren, 
die in den erfindungsgemSflen Mitteln in einer Menge bis 
zu 5 %, vorzugsweise in einer Menge von 0,2 bis 3 % an- 
wesend sein k5nnen, ferner die Enzyme, die in einer Menge 
bis zu 5 %, vorzugsweise 0,2 bis 3 % vorliegen kBnnen und 
die Carboxymethylcellulose, deren Anteil bis zu 5 %, vor- 
zugsweise 0,2 bis 3 %, betragen kann. 

Die erfindungsgemaflen Tabletten bzw. ihre Kombination mit 
Perhydraten enthaltenden Waschmitteln weisen gegentlber her- 
kbmmlichen Waschmitteln erhebliche Vorteile auf . Hervorzu- 
heben ist insbesondere, dafi auch bei Lagerung unter ver- 
gleichsweise ungUnstigen Bedingungen kein Verlust an Aktiv- 
sauerstoff und Aktivierungsmittel. bzw. keine Zersetzung emp- 
findlicher Vaschmittelbestandteile eintritt. Der Verbraucher 
hat dartiberhinaus die MBglicbkeit, die Bleichwirkung .durch 
entsprechende Dosierung des Aktivators beliebig zu variieren 
und somit der Textilart bzw. dem Verschmutzungsgrad weit- 
gehend und ohne Gef ahr einer Textilschadigung durch unge- 
eignete Waschbadtemperaturen anzupassen." Bei Verwendung 
von Tetraacetylglykoluril werden in einem Waschgang mit 
4 bis 5 kg TrockenwSsche liblicherwelse 3 bis 15 g Bleich- 
aktivator bentttigt, eine Menge die sich bequem in 1 bis 5 
Tabletten unterbringen laBt. 

- 16 - 
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Belsplele 
Belsplele 1 und 2 

In einem Wirbelschichtmischer (Beispiel 1), in dem das zu 
granulierende Gemisch mittels Luft von 70°C in der Schvebe 
gehalten und durchmischt vurde bzw. in einem Rolltrommel- 
mischer (Beispiel 2) bespruhte man 93,5 Gewichtsteile 
Tetraacetylglykoluril mit 0,5 Gewichtsteilen einer Na- 
trium-Carboxymethylcellulose, die in 25 Gewichtsteilen " 
Wasser gelost war. Die Carboxymethylcellulose vies einen 
Substitutionsgrad von 0,5 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglu- 
cose-Einheit auf . Im Anschlufi an die Granulierung vurde das im 
Wirbelschichtmischer hergestellte Granulat durch Einblasen von 
Luft auf Raumtemperatur abgekiih.lt, wShrend das dem Trommelmi- 
scher entnommene Granulat auf Horden ausgebreitet und im Trok- 
kenschrank bei 5 0 C nachgetrocknet vurde. Die Granulate vi esen 
die folgenden Siebzahlen und Litergevichte auf: 



Maschenv/eite 


B e 
1 


i s 


P i e 1 
2 


> 0,8 nn 






4,6 % 


> 0,i| nun 


6,6 


* 


30,8 % 


> 0,2 inn 


36,6 


% 


36,7 % 


> 0,1 mm 


39,8 


% 


21, H % 


<0,l rim 


14,7 


% 


6,4 % 



Litergewicht 620 g 560 E 



Die Granulate wurden mit 2,2 Gewichtsteilen einer Natrium- 
CarboxynethylstSrke (Kartoffelstarke mit 0,2 5 Carboxymethylgrup- 
pen pro Anhydroglucose-Einheit , Wassergehalt ca. 10 %) , 3 Ge- 
wichtsteilen nativer Kar toff els tiirke und 0,8 Gevichtsteilen 
Magnesiumstearat vermischt und bei einem Druck von ca H00 kg/cr. 2 
zu Tabletten nit einem Durchmesser von 20 mm, einer Dicke von 
9 mm und einem Gewicht von 3,3 s verpreat. 
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Zur Prufung der Zerfallgeschwindigkeit wurden die Tabletten 
in ein 100 ml fassendes, mit 200 ml Wasser von 18° C und 16° dH 
gef Ulltes Becherglas eingeworfen. Nach einer Ruhezeit von 10 sec 
wurde mittels eines MagnetrUhrers (Lange des mit Teflon ® be- 
schichteten Rtthrstabes 30 mm, Dicke 7 mm) bei einer Tourenzahl 
von 500 Urodrehungen pro Minute gertlhrt. 35 bis 10 sec. nach Ver- 
suchsbeginn (25bis 30sec. nach Ingangsetzen des Rtthrwerkes) wa- 
ren die Tabletten vollkommen zerfallen und die Inhaltsstoffe 
innerhalb 10 sec. gelfist bzw. dispergiert. • 

Beispiel 3 

In ahnlicher Weise wie vorstehend beschrieben wurden 91,1 Ge- 
wichtsteile Tetraacetylglykoluril mit 0,5 Qewichtsteilen Na- 
Carboxymethylcellulose (Substitutionsgrad 0,5) in 22iger wafi- 
riger Losung in einem mit RtthrflOgeln ausgerUsteten Mischbe- 
halter (sog. LOdige-Mischer) granuliert. Das erhaltene, mit 
warmer Luft getrocknete Oranulat wies bei einem Litergewicht ' 
von 550 g die folgenden Siebzahlen auf : 

>0,8 mm 8,0 % t >0,1 mm 35,6 JS, >0,2 mm 25,8 % 

>0,1 mm 21,3 <0,1 mm 6,2 % 

Das Granulat wurde mit 1,2 Gewichtsteilen Na-Carboxymethyl- 
starke (Substitutionsgrad 0,25), 0,6 Gewichtsteilen Magnesium-, 
stearat und 0,6 Gewichtsteilen Aerosil zu. Tabletten von 30 mm 
Durchmesser, einer Dicke von 8,5 nun und einem Gewicht von 
3,0 g verprefit. Der gemSB Beispiel 1 und 2 durchgeftihrte LBsungs- 
test ergab eine Zerfallszeit von 30 bis 35 sec. 

- 18 - 
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Beispiel <l 

Im Wirbelschichtmischer gemSfi Beispiel 1 wurden bei 70° c 
95,5 Cewichtsteile Tetraacetylglykoluril mit einer LOsung aus 
1 Oewichtsteil Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 2000) und 
20 Cewichtsteilen Wasser besprtlht und granuliert. Das Qranulat 
wies.ein Lxtergewicht von 550 g auf und ergab folgende Sieb- 
zahlen: 

>0,8 mm 0 J, ><>,.« mm 5,8 f, *>,2 mm 39,5 *, >0 A mm 1.5,8* 
<0,8 mm 8,6 % 

Nach Vermischen mit 2,6 Cewichtsteilen Na-Carboxymethylstarke 
(Substitutions^ 0,23) und 0, 9 Cewichtsteilen Magnesiumstearat 
wurden Tabletten von 20 mm Durchmesser. 9 mm Dicke und 3,0 g 
Cewicht hergestellt, die bei dem in Beispiel 1 angefuhrten Zer- 
fallstest eine Zerfallszeit von 3 0 sec aufwiesen. 

Beispiel 5 

90 Cewichtsteile Tetraacetylglykoluril wurden in einer Granu- 
liertrommel bei 5 0° C mit 3 Cewichtsteilen eines Poly S lykols 
(mittleres Molekular K ewicht 9000) in 15 Cewichtsteilen Wasser 
besprdht und granuliert. Das Granulat bestanl zu 96 % aus 
Teilchen mit einem Durchmesser von 0,1 bis 0,8 mm. Dieses Vor- 
gemisch wurde mit weitereh Zusatzstoffen vermischt und zu Tablet- 
ten von 30 mm Durchmesser und 8 mm Durchmesser verpreflt. Die 
Zusammensetzung lautete (in Gew.-J): 

90,0 % Tetraacetylglykoluril 
3,0 % Polyathylenglykol 
5,5 % Kartoffelstfirke 
0,5 % Natriumlaurylsulfat 
0,5 S Aerosil 200 ® 
0,5 ? Magnesiumstearat 

Die Zerfallszeit betrug $0 sec. 
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Beispiel 6 

89 Gewichtsteile Tetraacetylglykoluril wurden in einer Granu- 
liertronmel mit einem filmartigen Oberzug von 1,5 Gewichtsteilen 
Gelatine in 30 Teilen Y/asser versehen. Das getrocknete Granulat 
wurde, wie in Beispiel 5 beschrieben, mit weiteren Bestandteilen 
zu Tabletten nachstehender Zusammensetzung verprefit (in Gew.-?): 

88,5 f Tetraacetylglykoluril 
1,5 Z Gelatine 
8,0 K Kartoffelstarke 
0,5 % Natriunlaurylsulfat 
1,0 % Magnesiumstearat 
0,5 % Aerosil 200 ® 

Die Zerfallszeit betrug 50 sec. 

Verwendet nan anstelle des Tetraacetylglykolurils andere Akti- 
vatoren, z.B. Tetraacetylmethylendiamin Oder Tetraacetylfithylen- 
diamin, so koimnt man zu Tabletten von fihnlichen Eigenschaften. 
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ntansprtlche 



1. Bleichaktivatoren enthaltende, zur Verwendung in perhydrat- 
haltigen Textiles chmitteln E eei E nete Tablette, Gekennzeichnet 
im wesentlichen durch einen Gehalt von 85 bis 96 Gew.-J min- 
destens eines mit Wasserstoffperoxid PersSuren bildenden, k5r- 
nigen Bleichaktivators, dessen durch Titration bestimmter Akti- 
vierungswert nindestens 3 betragt, 0,2 bis 5 Gew.-Z eines was- 
serloslichen, f ilmbildenden Polymeren, mit den. die aus dem 
Bleichaktivator bestehenden K6rner Uberzogen sind, 1,6 bis 15 
Gew.-* einer in Wasser 16slichen bzw. quellbaren Starke und/oder 
Carboxymethylstarke sowie 0,2 bi S _l, 5 Dew.-* an Magnesium- und/ 
Oder Calciumsalzen von E esatti E ten, 16 bis 20 Kohlenstoffatonen 
enthaltenden Fetts&uren. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Akti- 
vator aus Tetraacetylglykoluril besteht. 

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch Gekennzeichnet, daB 
der Aktivator eine mittlere KorngrcBe von 0,1 bis 1 nan aufweist. 

H. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das filmbildende Polynereaus Natrium-carboxynethylcellulose 
m Mengen bis zu l Gew. -J besteht. 

5. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das filmbildende Polymere aus Polyvinylalkohol in Mengen bis zu 
2 Gew. -J besteht. 

6. Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die StSrke aus nativer Kartof f elstarke besteht. 

- 21 - 
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7. Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Stiirkepr&parat aus Natriumcarboxymethylstarke mit 0,15 bis 
0,5 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukose-Einheit besteht. 

8. Mittel nach Anspruch Ibis 7» gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt von 0,4 bis 1 Gew.-* an Magnesiumstearat . 

9. Mittel nach Anspruch 1 bis 8, gekennzeichnet durch einen bis 
zu 2 Gew.-£, vorzugsweise 0,2 bis 0,8 Gew.-Jf betragenden Gehalt 
an mineralischen Adsorptionsmitteln. 

10. Mittel nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, daB das Ad- 
sorptionsmittelaus f einteiligem Siliciumdioxid besteht. 

11. Mittel nach Anspruch 1 bis 10, gekennzeichnet durch einen 
bis zu 2 Gew.-Jf betragenden Gehalt an einem oberflSchenaktiven 
Netzmittel. 

12. Mittel nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Tablette einen Durchmesser von 5 bis 50 cua, vorzugsweise 

10 bis 30 mm und eine Dicke von 2 bis 25 mm, vorzugsweise 3 bis 
20 mm aufweist. 

13. Mittel nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
es mit einem Textilwaschmittel kombiniert ist, wobei das Wasch- 
mittel aus einem flllssigen oder pulverffirmigen, vorzugsweise 
kOrnigen Gemisch von oberf l&chenaktiven Waschrohstoffen, minde- 
stens einem Aufbausalz aus der Klasse der Polymerphosphate, Wasch- 
alkalien, Sequestrierungsmittel und Perverbindungen sowie wei- 
teren tiblichen Waschraittelbestandteilen besteht. 

14. Verfahren zur Herstellung der Tabletten nach einem oder 
mehreren der Ansprtiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB nan 
den Bleichaktiv.ator mit einer wSBrigen 1 bis 5 Gew.-Z an film- 
bildenden Polymeren enthaltenden LBsung unter Entzug des ttber- 
schflssigen Kassers Branuliert und die Granulate nach Vernischen 
mit den Gbrigen Bestandteilen bei einem Druck von 100 bis. 1000 
*E/cm2 verprefit .409828/0929 
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